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Beschrelbung 

Gegenstand dieser Erfindung sind resorbierbare Formkorper (Implantate) sowie die zur Herstellung 

dieser Formkorper (Implantate) verwendeten Stoffe bzw. Stoffgemische und Verfahren. 
5 Zur Behandlung von Frakturen haben sich interne matallische Fixationssysteme weltweit durchgesetzt. 

Durch die Plattenosteosynthese konnen die Knochenfragmente immobilisiert werden. Ziel dieser Technik ist 

es, eine ungestorte Frakturheilung zu gewahrleisten. 

Der Einsatz von Metallimplantaten bringt aber auch Nachteile mit sich. Urn Korrosion und Fremdkorper- 

reaktionen zu vermeiden, mussen die Metallteile in einer zweiten Operation nach etwa einem Jahr wieder 
w entfernt werden. Bei der Plattenosteosynthese verhindert die rigide Metallplatte remodellierende Umbauvor- 

gange im Bereich der Fraktur. Folge ist eine Inaktivitatsatrophie des Knochens, die nach der Entfemung der 

Implantate zur erneuten Fraktur fuhren kann. Daruberhinaus erschweren Metallimplantate die radiologische 

Verfolgung der Frakturheilung. 

Zur Uberwindung der Nachteile von Metallimplantaten wurde vielfach vorgeschlagen, die Implantate aus 
15 resorbierbaren Werkstoffen herzusteilen. Solche Werkstoffe zeichnen sich dadurch aus, daB sie biologisch 
abbaubar sind. Trotz des, verglichen mit den Metallen, geringeren Elastizitatsmoduls eignen sich Implantate 
aus resorbierbaren Werkstoffen fur die Knochenbruchbehandlung. 

Voraussetzung ist, daB die mechanischen Eigenschaften auf die jeweiligen indikationsbezogenen 
Anforderungen abgestimmt sind. Infolge der Resorbierbarkeit des Materials bleiben den Patienten eine 
20 zweite Operation, die damit verbundenen Risiken und ein weiterer Arbeitsausfall erspart Eine breite 
Einfuhrung resorbierbarer Implantate in der Chirurgie wird deshalb zu einer betrachtlichen Kostenminderung 
fuhren. 

Die Anforderungen an resorbierbare Osteosyntheseimplantate sind vielfaltig. Grundvoraussetzungen fur 
den medizinischen Einsatz resorbierbarer Werkstoffe sind die gute Gewebevertraglichkeit, die toxikologi- 

25 sche Unbedenklichkeit der Polymeren und der Abbauprodukte und die Sterilisierbarkeit der Implantate. 
Neben adaquater Steifigkeit sollten die Implantate auch plastisch verformbar sein. Die Bruchdehnung sollte 
mindestens 2 %, bevorzugt mindestens 3 % betragen, urn zum Beispiel Osteosyntheseplatten im Opera- 
tionssaal an die individuelle Knochenform anpassen zu konnen. Diese Mindestdehnung gewahrleistet 
auBerdem ausreichende Sicherheit gegen Sprodbruch vor Erreichen der FlieBgrenze. Besonders bruchge- 

30 fahrdet sind Fixationselemente, an denen Bohrungen (z.B. Osteosyntheseplatten) oder groBere Quer- 
schnittsanderungen (z.B. Schrauben) auftreten. Durch Kerbwirkung konnen Spannungszustande und -iiber- 
hohungen entstehen, denen ein sproder Werkstoff nicht durch Verformungsarbeit widerstehen kann. 

Es sind zahlreiche Werkstoffe bekannt, welche im Organismus abgebaut werden konnen. Unter diesen 
Werkstoffen haben Polymere und Copolymere der Milchsauren und der Glycolsaure wegen ihrer bekannten 

35 Vertraglichkeit besondere Bedeutung erlangt. 

So sind chirurgrische Gegenstande, insbesondere Osteosyntheseplatten, Schrauben und andere Befe- 
stigungselemente aus derartigen Polymeren in zahlreichen Publikationen beschrieben: 

Beispielsweise offenbart die Europaische Offenlegungsschritt EP-A-0 107 591 absorbierbare; im we- 
sentlichen amorphe chirurgische Befestigungselemente, die aus Copolymerisaten aus 70-85 Mol-% Laktid 

40 und 15-30 Mol-% Glykolid herstellbar sind, wobei das Befestigungselement aus einem Copolymerisat mit 
einer Glasumwandlungstemperatur u.a. von mindestens 56 *C und einer Eigenviskositat von mindestens 13 
dl/g hergestellt wird. Die Herstellung selbst kann auf dem Wege des SpritzgieBens erfolgen. - Die Aufgabe, 
die dieser Entgegenhaltung zugrundeiiegt, besteht darin, Befestigungselemente mit Materialcharacteristika 
zur Verfugung zu stellen, die eine genugend groBe Festigkeit uber einen bestimmten Implantationszeitraum 

45 beibehalten, und die aus einem im wesentlichen amorphen Copolymerisat aufgebaut werden. 

Der Erfindung dieser Offenlegungsschritt liegt die Erkenntnis zugrunde, daB - entgegen zu der zum 
Anmeldezeitpunkt in der Fachwelt vertretenen Auffassung - nicht nur kristalline sondem auch Befestigungs- 
elemente aus amorphen Laktid/Glykolid - Copolymeren die fur Befestigungselemente erforderlichen mecha- 
nischen Eigenschaften aufweisen. 

so Die Europaische Offen leg ungssch rift EP-A-0 185 453 hat ebenfalls chirurgische Befestigungselemente 
zum Gegenstand, die aus sog. "Polymerblends" aus einem Laktid/Glykolid-Copolymerisat und Poly(p- 
dioxanon) hergestellt werden. Die Aufgabe, die dieser Erfindung zugrundeiiegt, besteht darin, eine chirurgi- 
sche Befestigungseinheit zur Verfugung zu stellen, die neben befriedigenden mechanischen Eigenschaften 
auch eine gute thermische Belastbarkeit aufweist. 

55 Daneben wird in dieser Offen legungssch rift offenbart, daB die einzelnen Bestandteile des Befestigungs- 
elementes mittels SpritzguB hergestellt werden konnen, wobei die Temperatur in einem Bereich von 130 bis 
140°C liegt. Dabei werden die beiden Polymere - Laktid/Glykolid-Copolymer und Poly-[p-dioxanon] z.B. in 
Pelletform in der SpritzgieBapparatur vorgelegt. 
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Eine weitere europaische Offenlegungsschrift - die EP-A-0 209 371 - betrifft ebenfalls ein chirurgisches 
Befestigungselement, das aus einem Glykolid-reichen Polymerblend hergestellt wird. Aufgabe dieser 
Erfindung ist es - ahnlich zum vorgenannten Dokument - ein chirurgisches Befestigungselement zur 
Verfugung zu stellen, das im Rahmen des SpritzguBverfahrens herstellbar ist und das uber einen ausrei- 

5 chend langen Implantationszeitraum eine ausreichende mechanische Stabilitat behalt. 

Die US-amerikanische Patentschrift US-A-4 744 365 hat ebenfalls ein chirurgisches Befestigungsele- 
ment zum Gegenstand, das aus einer sog. "multi-phase" Polymerzusammensetzung hergestellt wird. Dabei 
weist - beispielsweise in einer zweiphasigen Zusammensetzung - die erste Phase 0 bis ca. 25 Mol-% 
Glykolideinheiten. Die Zusammensetzung kann dabei insgesamt bis zu 45 Mol-% Glykolid enthalten, wobei 

70 die erste Phase mindestens 50 % aber - vorzugsweise - nicht mehr als 95 % der gesamten Zusammenset- 
zung ausmacht! 

Die Vorrichtungen aus derartigen mehrphasischen Polymerzusammensetzungen besitzen eine hohe 
Verformungstemperatur und konnen ebenfalls auf dem Wege des SpritzgieBverfahrens hergestellt werden. 
Die dem Stand der Technik entsprechenden Ausfuhrungsformen weisen jedoch zahlreiche Nachteile auf: 

75 In der EP 0108635 ist beispielsweise dargelegt, daB sich zur Herstellung chirurgischer Gegenstande 
vorzugsweise Poiy(L-lactid) mit hoher inharenter Viskositat eignet. Hierzu wird L-Lactid unter genau 
einzuhaltenden Bedingungen, insbesondere mit sehr langen Reaktionszeiten, polymerisiert. Die aus den 
Polymerisaten durch mechanische Bearbeitung erhaltenen Probekorper weisen bei ieiner inharenten Viskosi- 
tat von 7,4 dl/g eine Zugfestigkeit von 58,2 N/mm 2 auf. Bei einer inharenten Viskositat von 3,7 dl/g betragt 

20 die Festigkeit nur 28,8 N/mm 2 . AuBerdem weisen die so hergestellten Gegenstande eine mikroporose 
Struktur auf (vgl. J. W. Leenslag, A. J. Pennings Commun. 28 92-94 (1987), Makromol. Chem. 188, 1809- 
1814 (1987)). Dadurch wird das Eindringen von Wasser erleichtert und der Abbau sowie der Verlust der 
mechanischen Festigkeit beschleunigt. So betragt die Zugfestigkeit der oben beschriebenen Polymeren 
nach 12 Wochen bei 37 *C in Pufferlosung nur noch 13 - 16 % des Ausgangswertes. Aus den gemaB EP 

25 0108635 hergestellten Polymerisaten sind chirurgische Gegenstande durch spanabhebende Verfahren 
hergestellt worden. Bet der Bearbeitung treten an der Oberflache der Gegenstande Riefen und andere 
Schaden auf, welche bei statischer oder dynamischer Belastung und insbesondere bei schlagartiger 
Beanspruchung zu Rissen und folglich zum Versagen der Teile fiihren konnen. 

Im Verlauf des hydrolytischen Abbaus von chirurgischen Gegenstanden nimmt die Festigkeit bekannterma- 
30 Ben ab. 

Bei mikroporosem Material, gemaB EP 0108635, erfolgt die Festigkeitsabnahme besonders rasch (vgl. 
z.B. Eitenmuller et al., Chirurg 58, 831-839 (1987)). 

Man unterscheidet verschiedene Arten von Dehnungen. Charakteristisches MaB fur die Zahtgkeit und 
die bleibende Verformbarkeit eines Werkstoffs ist die Bruchdehnung. Die Bruchdehnung ist die auf eine 

35 AnfangsmeBlange bezogene bleibende Langenanderung nach dem Bruch einer Zugprobe. 

Poly(L-lactid) zeigt bei Beanspruchung sprodes Verhalten. Die Bruchdehnung betragt nur ca. 2 % (M. 
Vert et al., Makromol. Chem. Suppl. 5, 30-41 (1981)). Bei schnellen Belastungswechseln besteht deshalb 
die Gefahr des Bruchs der Implantate. Copolymere des L-Lactids weisen eine ho here Bruchdehnung als 
das reine Poly(L-lactid) auf. Allerdings nimmt mit zunehmendem Comonomeranteit die Festigkeit bekannter- 

40 maBen ab (vgl. z.B. US-PS 3736646). Vert et al. (Macromol. Biomat. 1984 , 119 - 142) geben fur Poly(L- 
lactid) eine Zugfestigkeit von 58 N/mm 2 bei einer Bruchdehnung von 2,1 %, fur Poly(L-lactid-co-D,L-lactid) 
50 : 50 bei einer Zugfestigkeit von 46 N/mm 2 eine Bruchdehnung von 3,2 % an, Formkorper dieser 
Zusammensetzung weisen jedoch den gravierenden Nachteil auf, daB ihre urspriingliche Festigkeit bereits 
innerhalb von zwei Wochen auf die Halfte des ursprunglichen Wertes gefallen ist. 

45 Die Zugabe von Comonomeren bei der Polymerisation erhdht somit zwar die Bruchdehnung, verringert 
aber gleichzeitig die Anfangsfestigkeit und die Festigkeitsretention in unerwunschter Weise. Diese Nachteile 
haben zu dem Vorschlag gefUhrt (Vert et al., Macromolecular Biomaterials 1984), chirurgische Gegenstande 
aus vollstandig resorbierbaren faserverstarkten Verbundwerkstoffen herzustellen. Solche faserverstarkten 
Verbundwerkstoffe und ihre Herstellung sind z.B. in WO 88/00533, WO 87/00059 Oder EP 0011528 

so beschrieben. Auch die Verwendung von nicht resorbierbaren Verstarkungselementen wurde z.B. in der US- 
PS 4329743 vorgeschlagen. Die Herstellung von faserverstarkten Gegenstanden ist jedoch technisch 
aufwendig. Auch lassen sich auf diese Weise nur einfache Formkorper, vorzugsweise Stifte, herstellen. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen resorbierbaren Formkorper (Implantat) zur 
VerfGgung zu stellen, der neben hoher Anfangsbiegefestigkeit und hoher Anfangszugfestigkeit auch hohe 

55 Festigkeitsretention und optimale Bruchdehnung aufweist, jedoch technisch einfacher herstellbar ist als 
faserverstarkte Implantate. Resorbierbare Implantate, die diese Anforderungen erfullen, sollten sich neben 
ausreichender initialer Stability durch die Erhaltung der Festigkeit wahrend der Dauer der Frakturheilung, 
das entspricht einem Zeitraum von ca. 6 - 8 Wochen nach der Operation, auszeichnen, wobei die Festigkeit 
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8 Wochen nach der Implantation noch mindestens 75 % des Ausgangswertes bei einer Bruchdehnung von 
mehr als 2,1 % betragen soli. Wahrend dieser Phase ubertragen die Implantate die auftretenden Krafte und 
immobilisieren die Knochenfragmente. Nach erfolgter Einheilung verlieren die Werkstoffe bedingt durch den 
biologischen Abbau allmahlich ihre Festigkeit. Die zunehmende Belastung fuhrt zu einer funktionellen 

5 Strukturierung des Knochens im Frakturspalt durch eine der biomechanischen Beanspruchung entsprechen- 
de Ausrichtung der Knochenbalkchen. Die Knochenatrophie durch unphysiologische Stutzwirkung des 
Implantates wird dadurch verhindert 

Erfindungsgemafi wird die Aufgabe durch einen Formkorper auf der Basis von Poly(lactid) oder davon 
abgeleiteten Copolymerisaten gelost, der einen hochmolekularen Zusatzstoff aus einem resorbierbaren 

to Polyester in einer wirksamen Menge zur Erhohung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung enthalt, wobei 
der Glycolidgehalt der Zusammensetzung weniger als 65 Gew.-% betragt und Poly[p-dioxanon] als 
Zusatzstoff ausgenommen ist. Der erfindungsgemafle Formkorper ist dabei bevorzugt auf dem Wege des 
SpritzguBverfahrens herstellbar. 

Mischungen aus Polylactid sowie dessen Copolymeren mit monomeren oder polymeren Zusatzstoffen 

75 werden auch als Polymermischungen oder "Polymerblends" bezeichnet. - Erfindungsgemafi sind die 
zuvorgenannten Formkorper, die Polymermischungen enthalten, bevorzugt. 

Des weiteren sind Formkorper bevorzugt, die aus Poly(L-Iactid), Poly(D-lactid) oder davon abgeleiteten 
Copolymerisaten mit anderen Comonomeren in Form copolymerisierbarer cyclischer Ester bestehen, wobei 
der Comonomeranteil nicht mehr als 30 Gew.-% - bevorzugt nicht mehr als 15 Gew.-% - betragt. 

20 Die zuvorgenannte Aufgabe wird zudem bevorzugt durch Formkorper, die aus einem Copolymerisat 
aufgebaut sind. gelost, wobei das Comonomer D.L-Lactid, meso-Lactid, Glycolid, Trimethylencarbonat oder 
ein Lacton der /9-Hydroxybuttersaureund/oder 0-Hydroxyvaleriansaure ist. 

Formkorper gemafi dieser Erfindung sind Implantate fur alle Bereiche der Chirurgie. In der Knochenchi- 
rurgie konnen beispielsweise Osteosyntheseplatten zusammen mit Verbindungselementen wie Schrauben, 

25 SpreizdObeln oder Nieten zur Vereinigung und temporaren Fixierung von Knochenfragenmenten eingesetzt 
werden. Glatte oder profilierte Fixationsstifte, Fixationsnagel oder Schrauben eignen sich zur Refixation von 
Knorpel- oder Knochenfragmenten. Frakturen von Rohrenknochen lassen sich mit Markraumnageln intrame- 
dullar solange stutzen, bis die Frakturheilung abgeschlossen ist. Auch Clips zum VerschluB von GefaBen 
oder Klammern zum Vernahen von Weichgewebe sind beispielhafte Gegenstande aus den erfindungsge- 

30 mafien Werkstoffen. Die vorteilhafte Bruchdehnung, die gQnstige Festigkeit und die Festigkeitsretention 
wahrend der Heilungsphase des erfindungsgemaBen Implantats gewahrleisten den Behandlungserfolg. Es 
versteht sich von selbst, daB kunststoffgerechtes Konstruieren zu einer Vielzahl von Ausfuhrungsformen 
dieser Gegenstande fuhrt. Diese Aufzahlung ist daher beispielhaft und keinesfalls einschrankend zu 
verstehen. 

35 Spritzgegossene Formkorper gemafi dieser Erfindung weisen auch bei komplizierter Bauweise glatte 
Oberflachen und im Gegensatz zu Formkorpern, welche durch mechanische Bearbeitung aus Polymerblok- 
ken erhalten werden, keine mikroporose Struktur auf. Folglich kann Kerbwirkung durch Mikrofehler verhin- 
dert werden. 

AuBerdem liegt eine signifikant bessere Festigkeitsretention der erfindungsgemaBen spritzgegossener 

40 Proben vor: In Tierversuchen konnte nachgewiesen werden, daB die Festigkeit implantierter Probekorper 
aus Poly(L-lactid)-Blockware, die nicht durch SpritzguB hergestellt wurden, trotz hoher inharenter Viskositat 
(i.V. 7,9 dl/g) bereits nach 8 Wochen auf 18,5 % der initialen Biegefestigkeit fiel. 

Durch diesen hohen Festigkeitsverlust des Implantatwerkstoffs bereits innerhalb der Knochenheilungs- 
phase kann der Erfolg der Operation gefahrdet werden. Dagegen zeigen die erfindungsgemaBen spritzge- 

45 gossene Proben aus Poly(L-lactid) trotz vergleichweise geringer inharenter Viskositat (i.V. 1,65 dl/g) mit 
97,0 % der initialen Festigkeit nach 8 Wochen die den Anforderungen entsprechende Festigkeitsretention. 
(Beispiel 1). Die zur Herstellung des erfindungsgemaBen Formkorpers eingesetzten Polymere, z.B. Polylac- 
tid, Copolymere oder die erfindungsgemaBen Polymermischungen weisen im allgemeinen eine inharente 
Viskositat von kleiner 4,5 dl/g, bevorzugt kleiner 3,7 dl/g und besonders bevorzugt kleiner 3,0 dl/g auf, 

so sollten jedoch nicht kleiner als 1,0 bevorzugt nicht kleiner als 1,4 dl/g sein. 

Der SpritzguBprozeB fuhrt je nach den ProzeBbedingungen zu mehr oder weniger starkem thermischen 
Abbau des Polymeren und damit zu einer Verringerung der inharenten Viskositat. Es ist bekannt, daB 
Feuchtigkeit und ein Restgehalt an Monomeren den thermischen Abbau begunstigen. Es versteht sich 
daher von selbst, daB die Polymeren vor dem Einsatz durch an sich bekannte Verfahren wie Extraktion oder 

55 Umfallung und/oder Erhitzten im Vakuum sorgfaltig zu reinigen und zu trocknen sind. Uberraschenderweise 
wurde jedoch festgestellt, daB spritzgegossene Formkorper trotz verringerter inharenter Viskositat ebenso 
hone Anfangsfestigkeiten aufweisen wie Formkorper aus Polymerblocken (Beispiel 2). Die Verwendung von 
Implantaten aus Poly(L-lactid) mit niedriger inharenter Viskositat ist deshalb besonders vorteilhaft, weil sich 
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die Resorptionszeit im Vergleich zu hochmolekularem Material verkQrzt: Mit in vitro-Versuchen bei erhohter 
Temperatur in physiologischer Losung konnte nachgewiesen werden, daB gespritzte Probekorper aus Poly- 
(L-lactid) (i.V. 1,65 dl/g) rascher hydrolysieren als Proben aus Poly(L-lactid)-Blockpolymer (i.V. 7,9 dl/g). Bei 
Implantaten aus hochviskoser Poly(L-lactid)-Blockware muB von Resorptionszeiten von mehr als 3 Jahren 
5 ausgegangen werden. Bei gespritzten Implantaten gleicher GroBe und Festigkeit ist mit Resorptionszeiten 
zwischen 1 ,5 und 2,5 Jahren zu rechnen. 

Somit ist ein thermischer Abbau von Polymeren beim SpritzguB in gewissem AusmaB tolerierbar, d.h. 
spritzgegossene Polymere sind bezUglich des Reinigungsprozesses weniger kritisch als Blockware. 

Gegenstand der Erfindung sind darOber hinaus sowohl amorphe wie kristalline spritzgegossene Form- 

10 korper. Formkorper aus Poly(L-lactid), welche aus Polymerblocken erhalten werden, weisen je nach 
Polymerisationsbedingungen Kristallinitatsgrade von > 75 % auf. Die Kristallinitat wird in bekannter Weise 
durch Bestimmung der Schmelzenthalpie mittels Differential-Scanning-Calorimetry (DSC) und Vergleich des 
Wertes mit der literaturbekannten Schmelzenthalpie von 100 % kristallinem Polylactid bestimmt. Im 
SpritzguBprozeB konnen in Abhangigkeit von der Verweilzeit der Formkorper im Werkzeug und der 

75 AbkUhlgeschwindigkeit amorphe Oder kristalline Produkte erhalten werden. In Beispiel 1 und 2 wurden 
amorphe spritzgegossene Formkorper hergestellt. Der Vergleich mit den kristallinen Probekorpern aus 
Polymerblocken zeigt, daB die Kristallinitat auf die Anfangsfestigkeit keinen EinfluB hat. Dagegen haben die 
kristallinen Produkte einen hoheren E-Modul (Elastizitats-Modul) als amorphe Formkorper. In weitergehen- 
den Untersuchungen wurde auBerdem festgestellt, daB sich amorphes Poly(L-lactid) im Abbauverhalten von 

20 kristallinem Poly(L-lactid) unterscheidet. Je nach Art des herzustellenden chirurgischen Gegenstandes kann 
es daher erforderlich sein, wahlweise amorphe oder kristalline Produkte durch SpritzguB herzustellen. Die 
Kristallinitat kann wie oben beschrieben durch Wahl der Spritzbedingungen und/oder in an sich bekannter 
Weise durch den Zusatz von Nucleierungsmitteln beeinfluB werden. Im Rahmen dieser Erfindung kommen 
aus naheliegenden Grunden nur physiologisch unbedenkliche Nucleierungsmittel wie Salze vertraglicher 

25 organischer Sauren wie Calciumcitrat oder hochschmelzende Polymere wie Polyglycolsaure in Frage. Die 
Aufzahlung ist beispielhaft und nicht einschrankend zu verstehen. Kristalline Produkte konnen auch 
nachtraglich aus amorphen Formkorpern durch Tempern erhalten werden. Im Falle von Poly(L-lactid) reicht 
hierfur einfaches Erwarmen fur eine langere Zeit (mindestens 30 Minuten) auf hohere Temperatur (mehr als 
70 *C) aus. Die genauen Temperungsbedingungen konnen gemaB dem gewunschten Kristallisationsgrad 

30 optimiert und eingestellt werden. 

Unter bestimmten Bedingungen kommt es beim SpritzguBprozeB zu Orientierungen der Molekule 
innerhalb des Spritzlinges, die sich festigkeitssteigernd auswirken. Im Extremfall fiihrt dies zu einer fur 
bestimmte Anwendungsgebiete erwunschten Anisotropie der mechanischen Eigenschaften, d.h. die Festig- 
keit eines Implantats ist z.B. in Langsrichtung hoher als in Querrichtung. Die Festigkeit in Langsrichtung ist 

35 dabei hoher als die Festigkeit in einem sonst gleichen isotropen Formkorper. 

Alle bisher fur spritzgegossene Formkorper aufgefuhrten Eigenschaften gelten auch fur Gegenstande, 
welche mit anderen bei thermoplastischen Polymeren einsetzbaren Verarbeitungsschritten wie Extrusion, 
Druckschmelzen, HeiBverpressen usw. hergestellt wurden. Der Ausdruck "SpritzguB" und spritzgegossen ist 
somit keinesfalls einschrankend zu verstehen. Die Erfindung betrifft vielmehr Gegenstande, welche in 

40 irgendeiner Weise durch thermoplastische Verformung hergestellt oder verandert wurden. 

Polylactid gemaB dieser Erfindung ist Poly(L-iactid) und Poly(D-lactid), wobei jedoch Poly(L-lactid) 
bevorzugt wird. Ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung sind Copolymere der beiden genannten Lactide mit 
Comonomeren, welche zu physiologisch unbedenklichen Abbauprodukten fuhren. 

Solche Comonomeren sind D.L-Lactid, meso-Lactid, Glycolid, Dioxanon, Trimethylencarbonat und weitere 
45 mit Lactid copolymerisierbare cyclische Ester.Andere geeignete Comonomere sind a, 0- oder 7-Hydroxy- 
buttersaure, a-, /3- oder 7-Hydroxyvaleriansaure und andere Hydroxyfettsauren (Cn bis C25) wie z.B. 
Stearinsaure, Palmitinsaure, Olsaure, Laurinsaure u.a. 

Bevorzugt werden jedoch D,L-Lactid, meso-Lactid, Glycolid, 0-Hydroxybuttersaure /S-Hydroxyvaleriansaure, 
besonders bevorzugt wird D.L-Lactid. Es hat sich gezeigt, daB der Zusatz von Comonomeren die Festig- 

50 keitswerte verschlechtert. Fur die Auswahl des im Einzelfall geeigneten Copolymeren ist somit ein 
Kompromifl zwischen den verringerten Festigkeitswerten und verbesserten anderen Eigenschaften wie 
Bruchdehnung und Abbauverhalten zu schlieBen. FUr die oben aufgefuhrten Anwendungsbereiche soil der 
Comonomeranteil nicht mehr als 30 % t vorzugsweise nicht mehr als 15 % betragen. Geeignet sind 
Copolymere des L-Lactids und des D-Lactids; bevorzugt werden Polymere des L-Lactids. Bevorzugt sind 

55 weiterhin Formkorper aus Poly(L-lactid-co-D,L-lactid mit inharenten Viskositaten zwischen 1 und 3,5 dl/g, 
besonders bevorzugt zwischen 1,4 und 2,5 dl/g. Der Anteil an L-lactid in dem Copolymerisat betragt 
zwischen 70 und 90% bevorzugt zwischen 75 und 85%. 

In Beispiel 3 ist die Herstellung von spritzgegossenen Probekorpern aus Po I y(L-lactid-co-D, L-lactid) 90 : 10 
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beschrieben. Im Vergleich zu Beispiel 2 A weist das Produkt eine vorteilhaft erhohte Bruchdehnung und 
eine erhohte Zugfestigkeit auf. 

Gegenstand dieser Erfindung sind insbesondere Formkorper (Implantate) mit erhohter Bruchdehnung. 
Es ist bekannt, daB die Bruchdehnung von Thermoplasten durch Zusatz von niedermolekularen Flussigkei- 

5 ten, niedermolekularen Feststoffen oder hochmolekularen Feststoffen erhoht werden kann (= Weichma- 
chereffekt). Bei Zusatz von flussigen Stoffen spricht man ublicherweise von Weichmachern, bei Zusatz 
polymerer Feststoffe von Polymerblends. Normalerweise (vtl. H.-G. Bias, Makromolekule; Huthig & Wepf, 
Basel 1981, S. 949) erhohen Weichmacher die Kettenbeweglichkeit. Dies fuhrt zwar zu einer Heraufsetzung 
der Bruchdehnung, gleichzeitig emiedrigen sich jedoch Glasubergangstemperatur, Elastizitatsmodul, ReiBfe- 

70 stigkeit und Harte. Im vorliegenden Fall war somit durch den Zusatz von Weichmachern keine vorteilhafte 
Wirkung auf resorbierbare Implantate zu erwarten. 

Uberraschenderweise wurde jedoch gefunden, daB der Zusatz bestimmter als Weichmacher geeigneter 
FlUssigkeiten zu einer vergleich baren Festigkeit bei gleichzeitig signifikanter Erhohung der Bruchdehnung 
fuhrt. Andere ebenfalls potentiell als Weichmacher geeignete Flussigkeiten fuhrten bei vergleichbarer 

75 Festigkeit nicht zu einer Erhohung der Bruchdehnung (siehe Beispiel 4). Geeignete Weichmacher sind 
Acetyltributylcitrat und Glycerintriacetat sowie Gemische beider Komponenten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindungen sind Formkorper auf der Basis von resorbierba- 
ren Polymermischungen, insbesondere auf der Basis von Polylactid, das als Zusatzstoff einen hochmoleku- 
laren Feststoff (einen Polyester) enthalt. Als Polylactid gemaB dieser Erfindung wird Poly(L-lactid), Poly(D- 

20 lactid), Poly(meso-lactid) und Poly(D.L-lactid) bezeichnet, wobei Formkorper auf der Basis von Poly(L-lactid) 
bevorzugt sind. 

In weiteren Versuchen wurde Gberraschenderweise festgestellt, daB der Zusatz von bestimmten hoch- 
molekularen Feststoffen (erfindungsgemaB auch als Zusatzstoffe bezeichnet) zu Poly(L-lactid) nicht nur zu 
einer Erhohung der Bruchdehnung, sondern auch zu einer signifikanten Erhohung der Zugfestigkeit fuhrt 
25 (Beispiel 5). Wahrend die Erhohung der Bruchdehnung durch Beimischen einer zaheren Komponente den 
Erwartungen entspricht, stellt die gleichzeitige vorteilhafte Erhohung der Zugfestigkeit ein ganzlich unerwar- 
tetes Ergebnis dar. Besonders vorteilhaft ist, daB bei einem Formkorper (Implantat) aus Poly(L-lactid) 
welches erfindungsgemaB den Zusatzstoff (Feststoff) enthalt mehr als 75 % der Zugfestigkeit und deutlich 
mehr als 3 % Bruchdehnung auch noch nach einem Zeitraum von 8 Wochen unter simulierten physiologi- 
30 schen Bedingungen (37 *C, Ringerldsung) erhalten bleiben. Entsprechend der Aufgabenstellung mussen 
die hochmolekularen Feststoffe zu physiologisch unbedenklichen Produkten abbaubar sein. Erfindungsge- 
maBe Feststoffe sind resorbierbare Polyester, wie z.B. Poly(D.L-lactid), Poly(D-lactid), Poly(meso-lactid), 
Poly(glycolid), Poly(trimethylencarbonat), Poly(dioxanon), Poly(caprolacton) sowie die aus beliebigen Kombi- 
nationen von L-Lactid, D-Lactid, meso-Lactid, D,L-Lactid, Glycolid, Trimethylencarbonat, Dioxanon, Capro- 
35 lacton und andere, dem Fachmann hinreichend bekannte aus polymerisationsfahigen cyclischen Estern 
herstellbare Co- und Terpolymere. Bevorzugte hochmolekulare Feststoffe sind Poly(D.L-lactid), Poly(meso- 
lactid), Poly(dioxanon) und Poly(caprolacton). Besonders bevorzugt werden Poly(D,L-lactid) und Poly(meso- 
lactid). Geeignete Copolymere sind beispielsweise 

Poly(L-lactid-co-D,L-lactid) 
40 Poly(L-lactid-co-meso-lactid) 

Poly(L-lactid-co-glycolid) 

Poly(L-lactid-co-trimethylencarbonat) 

Poly(L-lactid-co-epsilon-caprolacton) 

Poly(D,L-lactid-co-meso-lactid) 
45 Poly(D,L-lactid-co-glycolid) 

Poly(D,L-lactid-co-trimethylencarbonat) 

Poly(D.L-lactid-co-epsilon-caprolacton) 

Poly(meso-lactid-co-glycolid) 

Poly(meso-lactid-co-trimethylencarbonat) 
so Poly(meso-lactid-co-epsilon-caprolacton) 

Poly(glycolid-co-trimethylencarbonat) 

Poly(glycolid-co-epsilon-caprolacton) 

Die Menge an zugesetzten hochmolekularem Feststoff kann im allgemeinen 1 bis 50 % in Einzelfallen 
bis zu 85% betragen. Bevorzugt werden jedoch Zusatze zwischen 5 und 35 %, besonders bevorzugt 5 bis 
55 25 %. Bei geringen Zusatzen ist die inharente Viskositat des zugesetzten hochmolekularen Feststoffes nicht 
kritisch. Im allgemeinen liegt die Viskositat des Zusatzstoffes im Bereich der Viskositat des Basispolymers, 
wie sie zuvor definiert wurde. Bei Zusatzen von 10 % oder mehr sollte sie jedoch mehr als 1 dl/g (25 *0, 
Chloroform) betragen. Werden Copolymere eingesetzt, ist deren Sequenz nicht kritisch. Statistische 
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Copolymere und Block-Copolymere sind gleichermaBen geeignet. 
Bevorzugtes Copolymer ist Poly(L-lactid-co-D,L-lactid). 

Copolymere die L-Lactid als Komponente enthalten, enthalten bevorzugt mindestens 70% L-Anteil, 
bevorzugt jedoch nlcht mehr als 95%. Ein besonders bevorzugter Bereich liegt bei 75 bis 85% L-Anteil im 
Copolymer. 

Betragt der Anteil an Poly-L-lactid in der Polymermischung Gber 85% sollte der Anteil an L-lactid im 
Copolymerisat nicht mehr als 90% betragen. 

Bevorzugt sind ferner Formkorper aus einer Polymermischung enthaltend Poly(L-lactid-co-D.L-lactid) 
mit einem Anteil von 70 bis 95% L-lactid im Copolymerisat und Poly (D, L-lactid) mit einem Gewichtsanteil 
von 1 bis 85%, bevorzugt 5 bis 35, besonders bevorzugt 15 bis 35 Poly(D.L-lactid) in der Polymermischung 
und Formkorper aus Poly-L-lactid und Poly(D, L-Lactid) mit einem Gewichtsanteil von 5 bis 85% bevorzugt 
15 bis 50%, besonders bevorzugt 15 bis 35% Poly(-D.L-Lactid) in der Polymermischung. 

Es gibt verschiedene Methoden, die erfindungsgemafien Mischungen aus Poly(L-lactid) und den oben 
beschriebenen Zusatzstoffen herzustellen. Zum einen konnen Mischungen beider Komponenten direkt in 
das SpritzguBverfahren eingesetzt werden, zum anderen kann die Mischung beider Komponenten zu einem 
Granulat verarbeitet werden, welches dann spritzgegossen wird. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Herstellung von Formkorpern im SpritzguBprozeB, wobei 
Polylactid, wie z.B. Poly(L-lactid) Oder ein Copolymer aus L-Lactid und D,L-Lactid mit einem Gehalt bis zu 
30 %, besonders bevorzugt zwischen 5 und 15 % D.L-Lactid mit einem polymeren Zusatzstoff Oder ein 
Granulat der Mischung aus beiden eingesetzt wird. 

So entstehen Spritzlinge, die sowohl teste als auch zahe Eigenschaften zeigen. Besonders bemerkenswert 
ist, daB die Festigkeit der erfindungsgemaBen Polymermischungen signifikant erhoht ist und anforderungs- 
gemaB uber den Zeitraum von 8 Wochen auf hohem Niveau erhalten bleibt. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem. 

Als SpritzguBmaschine wurde eine vollhydraulische Anker Demag Kolbenmaschine verwendet (Kolben- 
durchmesser 21 mm, Zuhaltekraft 150 KN). Die SpritzguBbedingungen fur die verschiedenen Polymere und 
Polymermischungen sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Als Werkzeugtemperatur wurde fur alle Kunststoff- 
varianten 40 • C, als Einspritzgeschwindigkeit die maximal mogliche gewahlt. Fur die Festigkeitsuntersu- 
chungen wurde eine Universalprufmaschine vom Typ JJ Lloyds T 5002 verwendet. Die Form der im 
Zugversuch getesteten Probekorper entsprach jeweils der Probe Nr. 4 aus DIN 53455, wobei die Dicke der 
Proben 3 mm betrug. 

Beispiele 

Beispiel 1 : Herstellung von Formkorpern aus Poly(L-lactid) 

Poly(L-lactid)-Probestabchen (2 x 3 x 25 mm) wurden durch SpritzgieBen aus Granulat mit der 
inharenten Viskositat 7,8 dl/g sowie durch zerspanende Bearbeitung aus Blockware (i.V. 7,9 dl/g) herge- 
stellt. Die Biegefestigkeit dieser Proben wurde im Anlieferungszustand und nach Sterilisation sowie in 
Abhangigkeit von der Implantationszeit in Anlehnung an DIN 53452 ermittelt. Als Versuchstiere dienten 
Ratten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 
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Tabelle 1 



Biegefestigkeit von Probekorpern aus Poly(L-lactid) 
5 2 
nach Implantation in Ratten (M/ram ) 



Versuchsreihe Werkstof f 



w 



Nr. 1 



75 



Nr. 2 



20 



Poly(L-lactid) 
(i.V. 7,8 dl/g) 



Poly(L-lactid) 
(i.V. 2,9 dl/g) 



Verarbeitungszustand 



i.V. 3,08 dl/g 
steri lisiert , amorph 

gespritzt , 
i.V. 1,65 dl/g, 
steri lisiert, amorph 



Nr. 3 



25 



Poly(L-lactid) 



Blockpolymer , 
i.V. 7,9 dl/g, 
sterilisiert, kristallin 



30 



Implant at ionszeit (Wochen) 



35 



40 



45 



Vers. 


0 


2 


4 


6 


8 


reihe 












Nr. 1 


130,3 


120,2 


112,5 


107,1 


106,3 


Nr. 2 


118,3 


109,3 


107,6 


105,4 


114,7 


Nr. 3 


118,8 


78,8 


54,7 


32,3 


22,0 


Vers, 
reihe 


12 


20 


24 


32 




Nr. 1 


99,6 


65,1 


51,3 


19,2 




Nr. 2 


124,0 


77,5 


68,0 


30,2 




Nr. 3 


15,5 


9,8 


7,4 


4,6 





50 



Beispiel 2: Anfangsfestigkeit von spritzgegossenen Formkorpern aus PoIy(L-lactid) mit niedriger inharenter 
Viskositat 

55 Aus Poly(L-lactid)-Granulat (i.V. 2,91 dl/g) wurden in einer SpritzgieBmaschine Probekorper fur den 
Zugversuch nach DIN 53455 (Prufgeschwindigkeit: 10 mm/min) hergestellt. Die Eigenschaften dieser 
Probekorper zeigt Tab. 2 A. Die Ermittlung der Biegefestigkeit wurde in Beispiel 1 beschrieben. 
In Tabelle 2 B sind Vergleichswerte fiir Probekorper aus Polymerblocken angegeben. 
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Tabelle 2 A 



Mechanische Eigenschaften spritzgegossener Formkorper 


Inharente Viskositat 


1 ,45 dl/g 


Zugfestigkeit 


46,4 N/mm 2 


Bruchdehnung 


0 % 


Biegefestigkeit 


1 1 8,3 N/mm 2 



Tabelle 2 B 



Mechanische Eigenschaften von Formkorpern aus Polymerblocken 



Inharente Viskositat 


7,9 


7,4* 


3,7* 


dl/g 


Zugfestigkeit 




58,2 


28,8 


N/mm 2 


Biegefestigkeit 


118,8 






N/mm 2 



*aus EP 0108635 



Beispiel 3: Formkorper aus Poly(L-lactid-co-D.L-lactid) 

Granulat aus Poly(L-lactid-co-D.L-lactid) 90 : 10 (i.V. 7,0 dl/g) wurde zur Herstellung von spritzgegosse- 
nen Probekorpern fur den Zugversuch gemafl DIN 53455 (Prufgeschwindigkeit: 10 mm/min) verwendet. Die 
Eigenschaften dieser Probekorper sind in Tabelle 3 zusammengestellt 

Tabelle 3 



Inharente Viskositat 


2,10 dl/g 


Zugfestigkeit 


51 ,6 N/mm 2 


Bruchdehnung 


2,0 % 



Beispiel 4: EinfluS von niedermolekularen Weichmachern auf Poly(L-lactid) 

In Poly(L-lactid) wurden 8,6 % Acetyltributylcitrat eingearbeitet. Die inharente Viskositat des daraus 
hergestellten Granulats betrug 1,72 dl/g. Aus diesem Granulat wurden spritzgegossene Probekorper fur den 
Zugversuch nach DIN 53455 (Prufgeschwindigkeit : 10 mm/min) angefertigt. 

In Tabelle 4 wurden die Eigenschaften zusammengestellt: 

Tabelle 4 



Inharente Viskositat 


1 ,40 dl/g 


Zugfestigkeit 


46,2 N/mm 2 


Bruchdehnung 


3,0 % 



Bei einem analog hergestellten Poly(L-lactid) mit 10 % Butylbutyryllactat wurde eine Zugfestigkeit von 
ebenfalls 46,2 N/mm 2 , aber eine unveranderte Bruchdehnung von 0 % gefunden. Der Zusatz von 1,5 % 
beziehungsweise 4,7 % Triethylcitrat fuhrte gegenuber dem reinen Poly(L-lactid) zu verringerten Zugfestig- 
keiten von 14,2 N/mm 2 beziehungsweise 9,7 N/mm 2 . Die Bruchdehnung betrug unverandert 0 %. 

Beispiel 5: EinfluS hochmolekularer Feststoffe auf Poly(L-lactid) 

Im Zugversuch gemaB DIN 53455 wurden gespritzte Probekorper aus Polymermischungen, bestehend 
aus Poly(L-lactid) und Poly(D.L-lactid) mit einer Prufgeschwindigkeit von 10 mm/min getestet. Die mechani- 
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schen Eigenschaften in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis wurden in Tabelle 5 A zusammengestellt. 
Tabelle 5 B zeigt die Veranderung der mechanischen Eigenschaften nach Hydrolyse in Ringerlosung bei 37 
•C. Auch Vergleichswerte fur hydrolysierte Zugstabe aus gespritztem Poly(L-lactid) sind angegeben. 

5 Tabelle 5 A 



Zugversuch an gespritzten Probekorpem aus Poly(L-lactid) und Polymermischungen 
Poly(L-lactid)/Poly(D,L-lactid) (PLLA/PDLLA) (DIN 53455; Mittelwert x; n = 5) 


Werkstoff 


Zugfestigkeit x 


Bruchdehnung x 


v dl/g 




[N/mm 2 ] 


[%] 




PL LA 


46,4 


0 


1,45 


PLLA/PDLLA 90/10 


63,3 


3,8 


1,75 


PLLA/PDLLA 80/20 


64,5 


3.6 


1,82 


PLLA/PDLLA 70/30 


59,7 


5,2 


1,54 


PLLA/PDLLA 50/50 


55,3 


2,4 


1,47 


PLLA/PDLLA 30/70 


55,0 


6,0 


1,65 


PLLA = Poly(L-lactid) 
PDLUV = Poly(D,L-lactid) 



*inharente Viskositat 



Tabelle 5 B 





Zugversuch an gespritzten Proben aus Polymermischungen Poly(L-lactid)/Poly(D,L-iactid) sowie 
Poly(L-lactid) nach Hydrolyse in Ringerlosung bei 37 * C (DIN 53455; Mittelwert x; n = 5) 


30 


Werkstoff 




Hydrolysezeit in Wochen 








0 


4* 


8* 


12* 


35 


PLLA/PDLLA 
90/10 


Zugfestigkeit 
(N/mm 2 ) x 
Bruchdehnung 
(%) x 


63,3 
3,8 


56,3 
16,0 


53,6 
6,0 


52,8 
5,0 


40 


PLLA/PDLLA 
70/30 


Zugfestigkeit 
(N/mm 2 ) x 
Bruchdehnung 
(%) x 


59,7 
5,2 


50,7 
9,3 


49,0 
9,0 


46,9 
6,5 


45 


PLLA 


Zugfestigkeit 
(N/mm 2 ) x 
Bruchdehnung 

(%) X 


46.4 
0 


37,6 
0 


35,4 
0 


29,0 
0 



* Proben wurden in wassergesattigtem Zustand gemessen. 
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Tabelle 6 

Spritsguflbedisgungen fur Zugstabe fur verschiedene Polymere und 
Polymermischungen 



Polymer 



10 



Zylinder- Einspritz- Einspritz- Nach- Nach- Kuhl 

temp. °C zeit (s) druck (bar) druck druck- zeit 

(bar) zeit (s) 
(s) 



75 



20 



PLLA 

Poly(L-lactid-co- 
D, L-Lactid) 90/10 



190 



238 



10 



10 



1120 



1110 



600 1,5 



600 1,5 



15 



is; 



25 PLLA + 8,6 % - 185 ° 

Acetyltributylcitrat 



10 



1130 



600 1,5 



15 



30 



PLLA + 10 % Butyl- 185 
butyryllactat 



10 



1150 



600 1,5 



15 



35 



PLLA ♦ 1,5 % Tri- 
ethylcitrat 



180 



10 



1130 



600 1,5 



15 



PLLA + 4,7 Tri< 
ethylcitrat 



180 



10 



1130 



600 1,5 



15 



40 



45 



50 



55 
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Polymer 



Zylinder- 
temp. °C 



Einspritz- 
zeit (s) 



Einspritz- Nach- 
druck (bar) druck 

(bar) 



Nach- 
druck- 
zeit 
(s) 



KOhl- 
zeit 
(s) 



PLLA/PDLLA 90/10 



PLLA/POLLA 80/20 



PLLA/PDLLA 70/30 



PLLA/POLLA 50/50 



PLLA/POLLA 30/70 



190 



183 



175 



180 



175 



10 



10 



10 



10 



10 



1150 



1150 



1120 



1150 



1150 



600 



600 



600 



600 



600 



1,5 



1.5 



1.5 



1,5 



1.5 



15 



15 



15 



15 



15 



PLLA = Poly(L-lactid) 
P0LLA= Poly(D.L-lactid) 



Patentanspruche 



1. 



Resorbierbarer Formkorper auf der Basis von Poly(lactid), oder davon abgeleitete Copolyinerisate 
dadurch gekennzeichnet, daB er einen hochmolekularen Zusatzstoff aus einem resorbierbaren Polyester 
in einer wirksamen Menge zur Erhohung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung enthalt, wobei Poly 
[p-dioxanon] als Zusatzstoff ausgenommen ist und der Glycolidgehalt der Gesamtzusammensetzung 
weniger als 65 Gew.-% betragt. 

2. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er aus Poly(L-lactid), Poly(D-lactid) oder 
davon abgeleiteten Copolymerisaten mit anderen Comonomeren in Form copolymerisierbarer cycli- 
scher Ester besteht, wobei der Comonomeranteil nicht mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 
15 Gew.-% betragt 

a Formkorper nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Comonomer D.L-Lactid, meso-Lactid, 
Glycolid, Trimethylencarbonat Oder ein Lacton der £-Hydroxybuttersaure und/oder /3-Hydroxyvalerian- 
saure ist. 



4. Resorbierbarer Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB er Poly(L- 
lactid) oder Poly(L-lactid-co-D,L-lactid) enthalt. 

5. Resorbierbarer Formkorper nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 
hochmolekulare Zusatzstoff Poly(D.L-lactid), Poly(D-lactid), Poly(meso-lactid), Polyglycolid, Polytrime- 
thylencarbonat, Polycaprolacton oder deren Gemisch ist. 



6. Resorbierbarer Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Zusatzstoff ein Copolymerisat ist ausgewahlt aus der Gruppe: 
Poly(L-lactid-co-D.L-lactid) 
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Poly(L-lactid-co-meso-lactid) 

Poly(L-lactid-co-glycolid) 

Poly(L-lactid-co-trimethylencarbonat) 

Poly(L-lactid-co-e-caprolacton) 

Poly(D,L-lactid-co-meso-lactid) 

Poly(D.L-lactid-co-glycolid) 

Poly(D,L-lactid-co-trimethyIencarbonat) 

Poly(D,L-lactid-co-€-caprolacton) 

Poly(meso-lactid-co-glycolid) 

Poly(meso-lactid-co-trimethgylencarbonat) 

Poly(meso-lactid-co-e-caprolacton) 

Poly(glycolid-co-trimethylencarbonat) 

Poly(glycolid-co-f-caprolacton) 

7. Resorbierbarer Formkorper nach einem der AnsprGche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi er 1 bis 
85 Gew.-% des Zusatzstoff es enthalt. 

8. Resorbierbarer Formkorper nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi er eine 
Bruchdehnung von mindestens 2 % im Ansgangszustand und unter physiologischen Bedingungen fur 
die Dauer von 8 Wochen aufweist. 

9. Resorbierbarer Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS er durch 
SpritzgieBverfahren herstellbar ist 

10. Verwendung von hochmolekularen resorbierbaren Polyestern als Zusatzstoff in einer wirksamen Menge 
zur Erhohung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Formkorpern auf der Basis von Polylactid. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi als Zusatzstoff Poly(D.L-lactid), Poly(D- 
lactid), Poly(meso-lactid), Polyglycolid, Poly(trimethylencarbonat), Poly(«-caprolacton) oder deren Gemi- 
sche verwendet werden. 

Claims 

1. Resorbable mouldings based on poly(lactide) or copolymers derived therefrom, characterised in that 
they contain a high molecular weight additive consisting of a resorbable polyester in an effective 
amount in order to increase the tensile strength and elongation at breakage, poly[p-dioxanone] being 
excluded as the additive and the glycolide content of the entire composition being less than 65 wt. %. 

2. Mouldings according to claim 1, characterised in that they comprise poly(L-lactide), poly(D-lactide) or 
copolymers derived therefrom with other comonomers in the form of copolymerisable cyclic esters, the 
proportion of comonomer being not more than 30% by weight, preferably not more than 15% by 
weight. 

3. Mouldings according to claim 2, characterised in that the comonomer is D,L-lactide, meso-lactide, 
glycolide, trimethylenecarbonate or a lactone of ^-hydroxy butyric acid and/or /S-hydroxyvaleric acid. 

4. Resorbable mouldings according to one of claims 1 to 3, characterised in that they comprise poly(L- 
lactide) or poly(L-lactide-co-D.L-lactide). 

5. Resorbable mouldings according to one of claims 1 to 4, characterised in that the high molecular 
weight additive is poly(D.L-lactide), poly(D-lactide), poly(meso-lactide) polyglycolide, polytrimethylene 
carbonate, polycaprolactone or a mixture thereof. 

6. Resorbable mouldings according to one of claims 1 to 5, characterised in that the additive is a 
copolymer selected from the group: 

poly(L-lactide-co-D.L-lactide) 

poly(L-lactide-co-meso-lactide) 

poly(L-lactide-co-glycolide) 
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poly(L-lactide-co-trimethyIene carbonate) 

poly(L-lactide-co-e-caprolactone) 

poly(D, L-lactide-co-meso-lactide) 

poly(D, L-lactide-co-glycolide) 
5 poly(D,L-lactide-co-trimethylene carbonate) 

poly(D, L-lactide-co-c-caprolactone) 

poly(meso-lactide-co-glycolide) 

poly(meso-lactide-co-trimethylene carbonate) 

poly(meso-lactide-co-e-caprolactone) 
to poly(glycolide-co-trimethylene carbonate) 

poly(glycolide-co-e-caprolactone) 

7. Resorbable mouldings according to one of claims 1 to 6, characterised in that they comprise 1 to 85% 
by weight of the additive. 

75 

a Resorbable mouldings according to one of claims 1 to 7, characterised in that they have an elongation 
at breakage of at least 2% in the initial state and under physiological conditions for a period of 8 weeks. 

9. Resorbable mouldings according to one of claims 1 to 8, characterised in that they can be produced by 
20 injection moulding. 

10. Use of high molecular resorbable polyesters as additive in an effective quantity for increasing the 
tensile strength and elongation at breakage of mouldings based on polylactide. 

25 11. Use according to claim 10, characterised in that the additive used is poly (D, L-lactide), poly(D-lactide), 
poly(meso-lactide), poly(glycolide), poly(trimethylene carbonate), poly(e-caprolactone) or mixtures there- 
of. 

Revendications 

30 

1. Article moule resorbable a base de poly(lactide) ou de produits de copolymeVisation qui en derivent, 
caracterise en ce qu'il contient un additif a haute masse moleculaire constitue par un polyester 
resorbable en une quantite efficace pour augmenter la resistance a la traction et rallongement a la 
rupture, la polyfp-dioxanone] etant exclue comme additif et la teneur en glycolide de la composition 

35 totale etant inferieure a 65% en masse. 

2. Article moule selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il consiste en poly(L-lactide), en poly(D- 
lactide) ou en produits de copolymerisation qui en derivent avec d'autres comonomeres sous forme 
d'esters cycliques copolymerisables, la proportion de comonomere ne depassant pas 30% en masse, 

40 de preference ne depassant pas 15% en masse. 

a Article moule selon la revendication 2, caracterise" en ce que le comonomere est le D.L-lactide, le 
meso-lactide, le glycolide, le carbonate de trimethylene ou une lactone de I'acide 0-hydroxybutyrique 
et/ou de I'acide 0-hydroxyvalerique. 

45 

4. Article moule resorbable selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'il contient du poly- 
(L-lactide) ou un copolymere(L-lactide-D.L-lactide). 

5. Article moule resorbable selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que I'additif a haute 
50 masse moleculaire est le poly(D,L-lactide), le poly(D-lactide), le poly(meso-lactide), le polyglycolide, le 

polycarbonate de trimethylene), la polycaprolactone ou leur melange. 

6. Article moule resorbable selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'additif est un 
produit de copolymerisation choisi dans le groupe: 

55 copolymere (L-lactide-D, L-lactide) 
copolymere (L-lactide-meso-lactide) 
copolymere (L-lactide-glycolide) 
copolymere (L-lactide-carbonate de trimethylene) 
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copolymere 
copolymere 
copolymere 
copolymere 
copolymere 
copolymere 
copolymere 
copolymere 
copolymere 
copolymere 



(L-lactide-e-caprolactone) 

(D,L-lactide-meso-lactide) 

(D,L-lactide-glycolide) 

(D.L-lactide-carbonate de trim&hylene) 

(D.L-lactide-e-caprolactone) 

(meso-lactide-glycolide) 

(meso-lactide-carbonate de trimethylene) 

(meso-lactide-c-caprolactone) 

(glycolide-carbonate de trimethylene) 

(glycolide-e-caprolactone). 



7. Article moul£ resorbable selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il contient 1 a 85% 
en masse d'additif. 



a Article moule resorbable selon Tune des revendications 1 & 7, caracterise en ce qu'il presente un 
allongement a la rupture d'au moins 2% a I'etat initial et dans des conditions physiologiques pendant 
une duree de 8 semaines. 

9. Article moule resorbable selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il peut etre fabrique 
par un procede de moulage par injection. 

10. Utilisation de polyesters resorbables a haute masse moleculaire comme additif en une quantite efficace 
pour augmenter la resistance & la traction et I'allongement & la rupture d'articles moulds h base de 
polylactide. 

11. Utilisation selon la revendication 10, caracterisee en ce que Ton utilise comme additif le poly(D,L- 
lactide), le poly(D-lactide), le poly(meso-lactide), le polyglycolide, le polycarbonate de trimethylene), la 
poly(e-caprolactone) ou leurs melanges. 
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